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1. 緒言 
オキシエチレン鎖を有するポリマー膜は二酸化炭素の溶解度が高いため窒素との高い選択透
過性を示し、二酸化炭素分離膜としての応用が期待できる。オキシエチレン鎖を有するビニルエ
ーテル[MEEVE]のホモポリマーはガラス転移温度(Tg)が低く、単独では製膜することができない。
そこで架橋部位を有するビニルエーテルモノマー[VEEM]をコモノマーとして共重合し、製膜後
に架橋することによるオキシエチレン鎖を有するポリビニルエーテル膜の合成を検討した。 
2. 実験 
重合はトルエン溶媒中、乾燥窒素雰囲気下、重合開始剤にはイソブチルビニルエーテル酢酸付
加体(IBEA)/Et1.5AlCl1.5 を用いて行った。ポリマー架橋膜は、ポリマーのジクロロメタン溶液をシ
ャーレにキャストし、室温で乾燥させた後、50 °C に加熱することにより調製した。 
 
3. 結果と考察 
カチオン共重合の結果を表１に示す。MEEVE とVEEM の仕込み比に対して生成したコポリマ
ーの組成比は MEEVE が高くなった。熱架橋前後のポリマーの IR スペクトルを図 1 に示す。重
合により得られた直後のコポリマーは 1600 cm-1付近に C=C
由来の吸収が見られたが熱架橋後には 1600 cm-1 の吸収は減
少した。このことから熱によりアクリレート部位が反応し架
橋したと考えられる。 
コポリマー膜の CO2透過係数と CO2/N2選択性を表 1 に示す。
いずれのポリマー膜も CO2/N2選択性が 37 以上と高い値を示
した。特に、高いオキシエチレン含有率の膜は選択性が 50
以上であった。オキシエチレン鎖が CO2 に対して高い親和性
を持つため、そのオキシエチレン鎖を多く有するほど CO2/N2
選択性は上がったと考えられる。透過係数(P)はオキシエチレ
ン含有率の増加に伴い、大きく増加した。これは架橋点が少
なくなるにつれ、ポリマー鎖の運動性がより高くなりガスの
Scheme 1. Synthesis of poly(vinyl ether)s bearing oxyethylene units by cationic copolymerization 
Figure 1. IR spectra of copolymers before and 
after cross-linking. 
Table 1. Results of copolymerization a) and CO2 permeability 
feed ratio 
MEEVE : VEEM 
time, h
conv., % b) 
MEEVE  VEEM
composition ratio c)
MEEVE : VEEM 
Mn Mw/Mn
PCO2, 
barrer d) 
PCO2/PN2 
1 : 1 9 82 80 1.4 : 1 72,000 1.61 3.7 37 
2 : 1 7 81 79 3.3 : 1 78,000 1.40 46 58 
4 : 1 6 89 87 5.4 : 1 59,000 1.46 120 56 
a) In toluene at 0 °C; [M]total, 0 = 1.2 M, [IBEA] = 1.0 mM, [Et1.5AlCl1.5] = 20 mM.  b) Measured by GC.  c) Determined 
by 1H NMR.  d) 1 barrer = 1×10-10 cm3(STP)×cm / (cm2×s×cmHg).
